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Soy de las que piensan que la ciencia tiene una gran belleza. Un 
científico en su laboratorio no es sólo un técnico: es también un 
niño colocado ante fenómenos naturales que le impresionan 
como un cuento de hadas. 
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1. RESUMEN 
 
Mediante el método de ajuste de refinamiento estructural o método de Rietveld, se 
realizó la estimación de los parámetros de  red de dióxido de titanio (TiO2) dopado 
con cromo (Cr). Semiconductor que es utilizado en investigación sobre procesos 
fotocatalíticos en los que se involucra radiación visible. 
 
Para efectuar el ajuste de la red de dióxido de titanio dopado con cromo, primero se 
sintetizaron 5 diferentes muestras por el método de Pechini que cumplen la forma         
Ti1-xCrxO2, con valores de x  de  0.05, 0.1, 0.3, 0.6 y 0.9 en fracción molar. Con base 
a la técnica de rayos X, se pudo identificar la máxima concentración de cromo que 
soporta la red de rutilo en la solución sólida (inferior a 0,1). Al usar el paquete de 
software para refinamiento estructural por el método de Rietveld, General Structure 
Analysis System (GSAS), se pudieron obtener los parámetros estructurales de la 
red dopada. Además, se usó la técnica de Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) 
para determinar el nuevo Band gap, alterado por la inclusión de cromo en la 
estructura. La técnica Scanning Electron Microscopy (SEM) y Energy Dispersive       
X ray Spectroscopy (EDS), se usaron para identificar la morfología y porcentaje 
elemental  en los semiconductores obtenidos. 
 
Por último se realizó un proceso evaluativo de su capacidad fotodegradativa, 
utilizando una cámara de radiación visible y una solución del contaminante  azul de 
metileno. De esta manera se puede verificar su  acción en el rango visible y obtener 
una medida del porcentaje de degradación bajo estas condiciones. 
 
 
Palabras claves: Método de Pechini, Dióxido de titanio, Método de Rietveld, Band 
gap, Fotocatálisis.  
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ABSTRACT 
 
 
By means of the method of adjustment structural refinement or Rietveld method, the 
estimate was performed the titanium dioxide (TiO2) lattice parameters doped with 
chromium (Cr). This semiconductor is used in researches of photocatalytic 
processes involving visible radiation. 
 
To make the adjustment the lattice of doped titanium dioxide with chromium, first five 
different samples were synthesized by the Pechini method. The Ti1-xCrxO2 form, with 
x values of 0.05, 0.1, 0.3, 0.6 and 0.9 in molar fraction. Based on the x-ray technique, 
could be identified the maximum concentration that endure the network (less to 0.1) 
and with the refinement software General Structure Analysis System (GSAS), could 
be obtained the structural parameters of the sample. The new band gap was 
determined with Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) technique. The 
techniques Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X ray 
Spectroscopy (EDS), was used to identify the morphology and elemental 
semiconductors percentage obtained. 
 
Finally, It was performed a process evaluative of photodegradable capacity. By using 
visible radiation chamber and a solution of methylene blue pollutant to verify its 
scope in the visible field and it was gotten a measure of the percentage of 
degradation under these conditions. 
 
 
 
KEY WORDS: Pechini method, titanium dioxide, Rietveld method, band gap, 
photocatalysis. 
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2. INTRODUCCIÓN 
 
Hoy en día la búsqueda de nuevos materiales es uno de los factores más influyentes 
a nivel mundial en los campos de investigación y desarrollo de tecnología, siendo 
los semiconductores uno de los más representativos en materia de diversidad (1), 
gracias a la cualidad única de tener un Band gap o brecha de energía  intermedia 
entre un buen conductor y un aislante (2). 
 
El dióxido de titanio es uno de los semiconductores más empleados en la actualidad 
debido a su bajo costo y toxicidad (3). Este absorbe eficazmente la luz ultravioleta 
catalizando la formación de radicales de superóxido y de hidroxilo que pueden iniciar 
oxidaciones, de acuerdo a como se presente en su estructura cristalina (anatasa, 
broquita y rutilo) (4). Siendo empleado como uno de los mejores fotocatalizadores  
en procesos de producción de hidrógeno y degradación de contaminantes. 
Desafortunadamente es debido a su amplia brecha de banda   (3,0 e.V), el dióxido 
de titanio solo puede utilizarse en la región UV (5). Esta radiación solo conforma un 
poco menos del 5% de la radiación solar. Mientras que la radiación de la región 
visible representa cerca del 45% de la energía solar (6). Por esta razón se afianza 
el estudio de la utilización de catalizadores de dióxido de titanio dopado con metales 
de transición. Estos metales incrementan la actividad en la fotodegradación de 
algunos contaminantes orgánicos, alterando el Band gap de la estructura                    
huésped (7, 8). 
 
En la caracterización estructural de materiales cristalinos se emplea difracción de 
rayos X. Esta técnica   determina la estructura cristalina del material, así como un 
análisis cualitativo y cuantitativo de fases (9, 10). Uno de los problemas que se ha 
detectado al aplicar esta técnica es la identificación de una gran variedad de  fases 
existentes en muestras policristalinas con reflexiones que presenten 
superposiciones. Un problema adicional es la presencia de orientaciones 
preferenciales (11). 
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El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de 
obtener con mayor precisión parámetros estructurales de la muestra, a partir de la 
construcción de un modelo teórico que se ajusta al patrón de difracción 
experimental, mediante el método de mínimos cuadrados (12). En el modelo teórico 
se incluyen aspectos estructurales tales como: estructura cristalina, grupo espacial, 
posición de los átomos en la celda unitaria, entre otros. Así mismo, en el modelo 
teórico se incluyen factores microestructurales que contemplan la concentración de 
las fases presentes, tamaño de cristal y micro deformaciones (11, 13). 
 
Con lo dicho anteriormente, se establece la importancia de este trabajo con relación  
a la estructura sintetizada por el método de Pechini y el refinamiento en base al 
método de Rietveld utilizando paquete de datos GSAS, determinando así los 
parámetros de la nueva red dopada y evaluando su capacidad oxidativa en un 
proceso fotocatalítico, que involucra la estructura de azul de metileno como agente 
de prueba para la valoración de este parámetro. 
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
 
La fotocatálisis heterogénea es una técnica utilizada comúnmente como una medida 
para remediar problemas de contaminación en fuentes hídricas con un caudal 
controlado, usando la radiación para iniciar  una actividad en la superficie de un 
semiconductor generando una reacción de mineralización en una amplia gama de 
contaminantes (14).  
 
El dióxido de titanio es hoy en día, el semiconductor más usado para los procesos 
de fotodegradación, debido a su bajo costo y alta eficiencia en los procesos de 
mineralización de contaminantes. Este, solo absorbe la energía eficazmente en la 
región ultravioleta (UV)  del espectro electromagnético (2). Debido a esto, el uso de 
la fotocatálisis usando dióxido de titanio, se ve forzado a un suministro energético 
en forma de lámpara (UV)  para proporcionar radiación ultravioleta que  inicie el 
proceso degradativo (14).   
 
Otra alternativa para el suministro de energía en el proceso, es la radiación solar. 
Esta energía es renovable, gratuita y disponible.  Pero, el bajo porcentaje de 
radiación solar del rango UV, hace necesario la búsqueda de dispositivos que 
funcionen en el rango visible, la cual, es un porcentaje mayor del espectro solar. 
Una alternativa, es la realización de dopaje con metales de transición, como el 
cromo (15). Esta impureza realiza una modificación en la estructura electrónica de 
la red cristalina, proporcionando estados intermedios entre las bandas, dando 
origen a una disminución en el Band gap (16).  
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4. JUSTIFICACIÓN 
 
La creciente demanda de la sociedad para la descontaminación de aguas de 
diversos orígenes, materializada en regulaciones cada vez más estrictas, ha 
impulsado, en  la última década, al desarrollo de nuevas tecnologías de purificación.  
En la práctica, la aplicación de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta  
fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquímicas de las aguas o 
efluentes a  tratar (17). Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, 
en general, ser procesadas  eficientemente por plantas de tratamiento biológico, por 
adsorción con carbón activado u  otros adsorbentes, o por tratamientos químicos 
convencionales (oxidación térmica, cloración,  ozonización, permanganato de 
potasio, etc.). Sin embargo, en algunos casos estos  procedimientos resultan 
inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por ley o por  el uso 
posterior del efluente tratado. En estos casos y cada vez más crecientemente, se 
está  recurriendo en los países industrializados al uso de las llamadas Tecnologías 
o Procesos  Avanzados de Oxidación (TAOs, PAOs), muy poco aplicados y, peor 
aún, menos difundidos  en los países de economías emergentes como los de 
América Latina. La mayoría de las TAOs  puede aplicarse a la remediación y 
detoxificación de aguas especiales, generalmente en  pequeña o mediana escala. 
Los métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o con  métodos 
convencionales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes de aire y suelos. 
Permiten incluso la desinfección por inactivación de bacterias y virus. 
 
Las TAOs (18) se basan en procesos fisicoquímicos capaces de producir cambios 
profundos en la estructura química de los contaminantes. El concepto fue 
inicialmente establecido por Glaze y colaboradores (19, 20), quienes definieron los 
PAOs como procesos que involucran la generación y uso de especies transitorias 
poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO•). Este radical puede ser 
generado por medios fotoquímicos (incluida la  luz solar) o por otras formas de 
energía, y posee alta efectividad para la oxidación de materia  orgánica. Algunas 
TAOs, como la fotocatálisis heterogénea, la radiólisis y otras técnicas  avanzadas, 
recurren además a reductores químicos que permiten realizar transformaciones en  
contaminantes tóxicos poco susceptibles a la oxidación, como iones metálicos o 
compuestos  halogenados. En el caso particular de la fotocatálisis heterogénea  la 
estructura primordial en el proceso, es un semiconductor que se conoce como 
fotocatalizador, que en presencia de radiación, excitan los electrones de la banda 
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de valencia en la estructura del semiconductor haciendo que migren a la banda de 
conducción.  
Lo que ocasiona que en la estructura se forme lo que comúnmente se conoce como 
(par electrón-hueco), que da paso a la formación del radical (HO•) con la que 
comienza el proceso de mineralización por reacciones de oxidación avanzada (21).  
 
En los procesos de fotocatálisis heterogénea el semiconductor  más utilizado es el 
TiO2, debido a la alta efectividad que presenta esta estructura en los procesos de 
descontaminación por esta técnica, pero conlleva una limitación, debido a que  la 
radiación que requiere para generar el par electrón-hueco en la etapa inicial de la 
mineralización de un contaminante es radiación U.V. Dicha radiación debe ser 
proporcionada por  una fuente externa a la radiación solar, debido a que esta 
contiene una muy baja proporción de radiación U.V, lo que hace que usar este 
semiconductor para la degradación de contaminantes por fotocatálisis heterogénea, 
sea un proceso con un consumo energético alto (14). Es debido a esto que se 
implementó como recurso para utilizar una mayor parte del espectro de la radiación 
solar, el de dopaje de fotocatalizadores con elementos de transición, lo cual 
ocasiona que no solo se recurra a la radiación U.V, sino que también absorba la 
radiación del espectro visible, la cual ocupa una gran parte del espectro de radiación 
total (4).  
 
Al tener en claro las limitaciones de la técnica utilizando TiO2  como fotocatalizador, 
se procedió a dopar dicha estructura  con el elemento de transición Cr, debido a la 
gran similitud de sus radios iónicos, (0,68 Å para el Ti y 0,69 Å para el Cr), lo que 
hace factible que el átomo de Cr entre a remplazar los sitios que ocupa el átomo de 
Ti en la red cristalina y al hecho que al utilizar  Cr+3 se obtenga un compuesto 
coloreado que absorbe eficientemente la radiación del espectro visible (9). 
 
La obtención de la estructura del dióxido de titanio dopado con cromo por la técnica 
de Pechini, se efectuó con el objetivo de  optimizar el método de la fotocatálisis 
heterogénea, en cuanto a la captación de fotones a partir de la radiación solar (22).  
Esta parte se  demostró con el estudio degradativo de la sustancia azul de metileno, 
colorante industrial y agente fungicida, que implica un riesgo de contaminación  en 
las aguas residuales de sus diferentes procesos. Usando esta sustancia para juzgar 
la actividad fotocatalítica del fotocatalizador dopado  empleando radiación en el 
espectro visible, en lugar de radiación UV, y comparando su eficiencia en el 
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porcentaje de degradación con dióxido de titanio sin dopar (23, 24). La comparación 
se desarrolla usando los compuestos dopados a diferentes concentraciones 
molares del elemento Cr. 
 
De igual forma, para verificar la veracidad de la síntesis dopante, se caracterizaron 
los compuestos sintetizados usando, la técnica de difracción de rayos X. Además, 
se realizó el refinamiento estructural por el método de Rietveld, y así establecer los 
nuevos parámetros de red, alterados por el dopaje (12). Entre estos parámetros se 
encuentra: posiciones atómicas, vibraciones térmicas, ocupación de los átomos, 
índices de Miller, band gap, porcentaje de cada elemento, etc. 
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5. OBJETIVOS 
 
5.1  OBJETIVO GENERAL 
 
 Sintetizar y refinar el dióxido de titanio dopado con cromo obtenido por el 
método de Pechini. 
 
5.2  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 Determinar el espectro de absorción de las muestras obtenidas por medio de 
espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-Vis. 
 
 Identificar  por medio de difracción de rayos X  la fase presente del dióxido 
de titanio en la nueva estructura sintetizada. 
 
 Determinar la máxima concentración de cromo que soporta la red usando la 
técnica de difracción de  rayos X y el software GSAS como criterio de 
caracterización. 
 
 Obtener el refinamiento estructural por el método de Rietveld de la muestra 
que presente mejor fase de TiO2  usando GSAS como paquete de datos. 
 
 Comparar el rendimiento de la  fotodegradación del azul de metileno en la 
región  del visible del dióxido de titanio dopado con cromo contra su fase sin 
dopaje. 
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6. MARCO DE REFERENCIA 
 
 
6.1. MARCO DE ANTECEDENTES 
 
Actualmente el método de Pechini es ampliamente utilizado para la síntesis de 
diversos compuestos, como por ejemplo la síntesis de materiales en polvo de los 
óxidos de manganeso de tierras raras del tipo manganitas, debido a sus 
interesantes propiedades eléctricas y magnéticas, especialmente por su efecto de 
magneto resistencia (25); en donde se utilizó el método del precursor polimérico 
debido a que este permite obtener polvos cerámicos con características 
predeterminadas, en tamaño nanométrico y forma de partícula requerida (26). 
 
También el método de Pechini ha sido utilizado para la síntesis del dióxido de titanio, 
lo cual ha permitido tener un mayor control sobre la pureza del óxido especialmente 
en su forma anatasa, usando este método se ha garantizado características 
predeterminadas del producto, pequeño tamaño de partícula y buena pureza 
química (6). 
 
Por otra parte el desarrollo en la ciencia de materiales está avanzando cada vez 
más, con el uso de técnicas de caracterización de materiales cristalinos como la 
técnica de difracción por rayos X (13). Dicha técnica, además de brindar información 
estructural, tiene entre sus ventajas la facilidad de operación y accesibilidad  que la 
hace una técnica relativamente barata (27). Entre las técnicas de difracción de rayos 
X, la de difracción de polvos es particularmente importante por su rapidez y porque 
ahora es posible (con la ayuda de métodos computacionales) hacer refinamiento de 
estructuras cristalinas y tener información que antes sólo era posible con 
monocristales (28). 
 
Para el refinamiento de una estructura cristalina es necesario disponer de métodos 
propios de análisis estructural que permitan modelar la estructura del sólido para 
conocer sus propiedades físicas y químicas; por ello es usado el método de 
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Rietveld. Este método juega un papel importante en la determinación de los 
parámetros cristalinos de una muestra de forma más precisa.  
Para el uso del método de Rietveld se debe partir de una estructura modelo para la 
fase cristalina a investigar y la simulación en una computadora del patrón de 
difracción de polvos.  
Cuando se comprueba que el patrón modelado se parece cualitativamente al 
experimental, se desarrolla un cuidadoso proceso de variaciones sistemáticas en 
las características de la muestra y del experimento, llevando a cabo un proceso 
iterativo por mínimos cuadrados, hasta que se satisface un criterio de convergencia 
con los valores de las intensidades experimentales y el modelo teórico (28). 
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6.2. MARCO TEÓRICO 
 
6.2.1.1. Fundamento de la Fotocatálisis Heterogénea  
 
Cuando un catalizador semiconductor (SC) de tipo calcogenuro (óxidos o sulfuros) 
es iluminado con fotones cuya energía es igual o superior a la de la energía del 
Band gap EG (hν = EG), ocurre una absorción de estos fotones y una creación dentro 
del conjunto de pares electrón-hueco, que se disocian en fotoelectrones libres en la 
banda de conducción y en fotohuecos en la banda de valencia (Figura 1) (29). 
Simultáneamente, en presencia de una fase fluida (gas o líquido), ocurre una 
adsorción espontánea y, dependiendo del potencial redox (o nivel de energía) de 
cada adsorbato, se verifica una transferencia de electrones hacia las moléculas 
aceptoras (A), mientras que un fotohueco positivo es transferido a una molécula 
donora (D) (en realidad la transferencia del hueco corresponde a la cesión de un 
electrón por parte del donor al sólido) (30). 
 
hν + (SC) → e- + h+                                                                                 (1) 
A(ads) + e- → A(ads)-                                                        (2) 
D(ads) + h+ → D(ads)+                                                      (3) 
 
Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los intermediarios y los 
productos finales. Como consecuencia de las reacciones (1-3), la excitación fotónica 
del catalizador aparece como el primer paso de la activación de todo el sistema de 
catálisis. De allí que el fotón eficiente debe considerarse como un reactivo y el flujo 
de fotones como una fase fluida especial, la fase electromagnética (31). La energía 
del fotón debe adecuarse a las propiedades de absorción del catalizador, no de los 
reactivos. La activación del proceso pasa por la excitación del sólido pero no por la 
de los reactivos: no hay proceso fotoquímico en la fase adsorbida sino un verdadero 
régimen fotocatalítico (1). 
 
 
30 
 
La actividad fotocatalítica o el rendimiento cuántico puede verse reducido por la 
recombinación de electrones-hueco para formar un centro neutro N, según se 
describe en la Figura 2, con liberación de una cantidad de energía E (igual a la del 
fotón absorbido), normalmente en forma de calor, como se muestra en la          
reacción 4 (1, 30). 
 
e- + h+ → N + E                                                            (4) 
 
Figura 1. Diagrama de la banda de energía de una partícula esférica de dióxido 
de titanio.  
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Figura 2. Destino de los electrones y de los huecos dentro de una partícula 
esférica de titanio en presencia de moléculas aceptoras (A) y (D). 
 
 
 
 
6.2.1.2. Técnica de  Fotocatálisis Heterogénea  
 
La fotocatálisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de 
reacciones: oxidaciones suaves o totales, deshidrogenación, transferencia de 
hidrógeno, intercambio isotópico de oxígeno (con 18O) e hidrógeno (con deuterio), 
depósito de metales, descontaminación de agua, remoción de contaminantes 
gaseosos, acción bactericida, etc (32). Usada para descontaminación o 
desinfección, se la puede considerar como una de las nuevas «Tecnologías 
Avanzadas de Oxidación» (TAO) para los tratamientos de purificación de aire y   
agua (33).  
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La fotocatálisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa, 
fases líquidas orgánicas puras o disoluciones acuosas (32). En cuanto a la catálisis 
heterogénea clásica, el proceso general puede descomponerse en cinco pasos 
independientes: 
 
1) Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie. 
 
2) Adsorción de al menos uno de los reactivos. 
 
3) Reacción en la fase adsorbida. 
 
4) Desorción de los productos. 
 
5) Remoción de los productos de la región interfacial. 
 
La única diferencia con la catálisis convencional es el modo de activación del 
catalizador, ya que la activación térmica es reemplazada por una activación fotónica 
según se explica en el siguiente párrafo (34). El modo de activación no tiene relación 
con los pasos 1, 2, 4 y 5, aunque sí existen la fotoadsorción y la fotodesorción de 
algunos reactivos, principalmente del oxígeno. El paso 3 contiene todos los 
procesos fotoelectrónicos y puede descomponerse de la siguiente manera. 
 
Paso 3: Reacción en la fase absorbida. 
 
3.1 Absorción de los fotones por el sólido pero no por los reactivos. En la fase 
adsorbida no hay fotoquímica. En este sentido la fotocatálisis difiere 
fundamentalmente de la fotosensibilización. 
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3.2 Creación de pares de electrón-hueco que se disocian en fotoelectrones y 
fotohuecos positivos (vacancias electrónicas). 
 
3.3 Reacciones de transferencia de electrones tales como ionisorción (en el caso 
del O2, NO, etc.), neutralización de cargas, formación de radicales, reacciones 
superficiales, etc (25). 
 
La tendencia actual es el uso de fotocatalizadores de dióxido de titanio en lechos 
fijos para la purificación tanto del aire como del agua. También se está 
desarrollando, dentro del marco del programa europeo SOLWATER, la ingeniería 
fotocatalítica con plantas piloto, especialmente en el campo de la fotocatálisis solar, 
bautizada por el autor con el nombre de helio-fotocatálisis (35). 
 
6.2.1.3. Fotocatalizadores 
 
Se han utilizado varios calcogenuros (óxidos y sulfuros): TiO2, ZnO, CeO2, ZrO2, 
SnO2, Sb2O4, CdS, ZnS, etc. Se observa en general que los mejores desempeños 
fotocatalíticos, con máximos rendimientos, se obtienen siempre con dióxido de 
titanio. Además, la anatasa es la forma alotrópica más activa entre las diferentes 
formas disponibles, ya sea natural o artificial (rutilo y brookita).  
 
Dependiendo de la reacción considerada, es posible elegir diferentes fotorreactores: 
Para experimentos de laboratorio, se utilizan fotorreactores en batch tipo slurry, ya 
sea con agitación mecánica o magnética, iluminados con lámparas. Para la 
detoxificación fotocatalítica es especialmente importante el fotorreactor 
experimental piloto de la Plataforma Solar Almería, que ha sido descrito en detalle 
por Malato y Blanco (35, 36). 
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6.2.2.1. El dióxido de titanio (TiO2) 
 
Los compuestos de óxidos semiconductores comúnmente utilizados para la 
eliminación de contaminantes son el ZnO, SnO2, Fe2O3 y TiO2. Este último ofrece 
ventajas adicionales como bajo costo, debido a la abundancia relativa del titanio en 
la corteza terrestre (0,63%, el séptimo metal más abundante) (21). Esto hace al 
óxido de titanio una sustancia común en la naturaleza. No obstante, el TiO2  posee 
una elevada estabilidad termodinámica, por lo que es un material resistente a 
medios corrosivos y permanece inerte ante casi todos los ácidos y las bases fuertes 
(37). Algunas propiedades del dióxido de titanio son mostradas en la Tabla 1. 
 
Tabla 1. Algunas propiedades del TiO2. 
 
Propiedad TiO2 Unidades 
Densidad 4.23 g/cm3 
Módulo de Young 230 Gpa 
Tfus 2103 °C 
Cp 683 J/(Kg×K) 
Resistividad eléctrica 9.1×103 Ω×cm 
Constante dieléctrica 86~170   
 
 
6.2.2.2. Estructuras cristalinas del TiO2 
 
El TiO2 es un material cerámico polimórfico. Sus estructuras cristalinas más 
comunes son brookita, anatasa y rutilo, aunque existen otras de baja temperatura 
como la β-TiO2 monoclínica (Figura 3) (37).  
 
Las estructuras del TiO2 se pueden encontrar bajo diferentes condiciones de 
síntesis y cada una presenta propiedades específicas y útiles para diversas 
aplicaciones (10, 32). 
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Para aplicaciones como la fotocatálisis, el TiO2 ha sido una perspectiva prometedora 
dentro del proceso de purificación ambiental, donde el potencial fotocatalítico se 
sustenta en la presencia de pares hueco-electrón, los cuales presentan un alto 
poder de oxidación y reducción. La respuesta espectral del TiO2 sólo es activa en la 
región ultravioleta cercana (UV), debido a que el ancho de banda (transición 
indirecta) se encuentra entre 3.00-3.20 eV, según su estructura cristalina rutilo o 
anatasa, respectivamente (3, 38). 
 
Figura 3. Estructuras de las diferentes fases del TiO2, a) brookita, b) anatasa,                                     
c) Rutilo, d) monoclínica. 
 
Por tal motivo, el TiO2 solo puede aprovechar alrededor de un 5% de la intensidad 
del espectro de la luz solar, que es la zona que corresponde a la región ultravioleta 
que se encuentra por debajo de λ=400 nm (3). Los parámetros de red y algunas 
aplicaciones de las estructuras cristalinas del TiO2, se presentan en la Tabla 2. 
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Tabla 2. Propiedades y aplicaciones de las fases del TiO2. 
 
Fase β-TiO2  Brookita Anatasa Rutilo 
Estructura 
cristalina 
Monoclínica Ortorrómbica 
Tetragonal 
centrada en el 
cuerpo 
Tetragonal 
simple 
Parámetros 
reticulares ( Å) 
a=12.16300  
b=3.73500  
c=6.51300 
a=5.45580  
b=9.18190  
c=5.14290 
a=3.77700  
c=9.50100 
a=4.59300  
c=2.96100 
Temperatura de 
estabilidad (°C) 
<500°C <400°C 300~700°C 500~1200°C 
Aplicaciones 
  
Microelectrónica 
Fotocatálisis Pigmentos 
Bactericida Catalizador 
Celdas solares Joyería 
Aislante y 
dieléctrico 
  
 
 
Como se puede apreciar en la (Tabla 2), no se encuentran aplicaciones reportadas 
para la fase β-TiO2, posiblemente al ser una fase estable solo a bajas temperaturas, 
esta ha sido poco estudiada. 
 
6.2.3.1 Fundamento del método de Pechini 
 
El método Pechini se propuso en 1967 como una técnica de deposición de películas 
dieléctricas para alcalino-térreos, elementos en la producción de 
condensadores. Posteriormente, el proceso se ha personalizado para la síntesis en 
laboratorio de materiales de óxido finamente dispersada de componentes     
múltiples (7). El método se basa en una mezcla intensiva de los iones positivos en 
una solución, la transformación controlada de la solución en un gel de polímero, la 
eliminación de la matriz de polímero y el desarrollo de un precursor de óxido con un 
alto grado de homogeneidad (39).  
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Hoy en día, el método Pechini es ampliamente utilizado en la síntesis de  materiales 
dieléctricos, fluorescentes y magnéticos, de alta temperatura 
como superconductores y catalizadores, así como para la deposición de películas 
de óxido y revestimientos. Las ventajas del método incluyen su simplicidad relativa, 
la independencia casi completa de las condiciones del proceso de la química de los 
iones positivos contenidos en el material final y una temperatura relativamente baja 
de tratamiento precursor (39). 
 
6.2.3.2. Método del precursor polimérico o método de Pechini 
 
En el método de Pechini se adicionan las sales que contengan los cationes de 
interés a una solución viscosa de ácido cítrico y etilenglicol. Esta mezcla, en 
agitación continua, debe llevar a la conformación de una disolución líquida 
transparente. Como en el sistema se encuentran presentes cationes, es posible que 
se conformen quelatos polibásicos, ácidos, que posteriormente, por calentamiento 
experimenten polimerización, dando origen a una resina viscosa (15). 
 
Comúnmente, en el proceso Pechini, se utiliza una solución de ácido cítrico y 
etilenglicol de tal manera que la quelación del catión, que ocurre por la acción de la 
temperatura, se puede esquematizar como se indica en el Esquema 1. Por otro 
lado, la poliesterificación del citrato metálico con el etilenglicol, que también ocurre 
por acción de la temperatura, se puede representar como se ilustra en el Esquema 
1 (2, 6). 
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Esquema 1. Etapas de formación de la resina en el proceso de Pechini: (a) 
Esterificación y (b) Poliesterificación. 
 
En la práctica no se ha determinado si las reacciones de esterificación y 
poliesterificación ocurren simultánea o secuencialmente. El calentamiento de la 
solución se debe realizar continuamente hasta que toda el agua y el ácido cítrico se 
destilen dando como resultado el polímero. Aparentemente, la presencia del grupo 
hidróxido α del ácido carboxílico, en el ácido cítrico, es muy importante porque 
permite la reacción del ión metálico con el grupo ácido de manera completa. Si esta 
reacción no ocurre de manera completa se produciría la precipitación del ión 
metálico que no reaccionó, ocasionando segregación del metal en el sistema. La 
descomposición de esta resina, comúnmente amorfa, se realiza calcinándola a 
temperaturas inferiores a 350°C (2). 
 
6.2.4.1 Fundamento de difracción de rayos X 
 
Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el físico alemán Wilhelm Conrad 
Röntgen (40). Fue hasta 1912 que el físico alemán Max Von Laue (41), descubrió 
la difracción de rayos X en cristales, ya que la periodicidad de la red cristalina, 
permite que los átomos en el cristal puedan ser observados con alta resolución y 
precisión por medio de difracción de rayos X. Éste descubrimiento probó y 
estableció la naturaleza exacta de dicha radiación, proporcionando un nuevo 
método para investigar indirectamente detalles de la estructura interna de la materia 
y de esta forma comprender la relación estructura – propiedad (12). 
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Los rayos X son radiación electromagnética de longitud de onda del orden de 1Å. 
Se ubican en el espectro electromagnético entre los rayos UV y los rayos γ. Las 
distancias interatómicas en los sólidos son del orden de Å, que es precisamente el 
orden de la longitud de onda de los rayos X, lo que permite desarrollar experimentos 
de DRX sobre muestras cristalinas, ya que esta radiación ve el espacio entre los 
planos cristalinos de un sólido como ranuras en una red de difracción (12). 
 
La difracción de rayos X es una técnica ampliamente aplicada para la 
caracterización de materiales cristalinos, permitiendo  obtener la mayor información 
estructural, incluyendo el orden periódico a larga distancia y ángulos de enlace de 
un sólido o material. El método ha sido tradicionalmente usado para análisis 
cualitativo, cuantitativo de fases y para la determinación de la estructura cristalina. 
En años recientes sus aplicaciones han sido extendidas a la determinación de 
imperfecciones en la estructura y medidas de stress residual (12).  
 
6.2.4.2. Difracción de rayos X en cristales 
 
Para entender la difracción de los rayos X con los sólidos cristalinos, hay que 
recordar el concepto de periodicidad. La celda unitaria es la unidad mínima repetitiva 
que genera la estructura del sólido ideal por traslación de tres direcciones del 
espacio. Se caracteriza por seis parámetros: tres distancia a, b, y c  y tres ángulos 
α, β, y ɣ. Un experimento de DRX puede determinar la celda unitaria, así como las 
posiciones de los átomos dentro de ella (12). 
 
Para que se difracten los rayos X se debe cumplir la ley de Bragg, expresión 
formulada en 1913, la cual establece que el ángulo de incidencia es igual al ángulo 
de difracción, y que la diferencia de camino óptico recorrido por el haz incidente y el 
haz difractado es igual a un número entero de longitud de onda (13). 
 
Como existen diferentes planos se debe lograr cumplir la ley de Bragg para toda la 
familia de planos y sólo aquellos haces dispersados en fase darán lugar a rayos 
difractados (12, 13). 
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6.2.5.1 Fundamento del refinamiento estructural 
 
El refinamiento de una estructura cristalina consiste en minimizar la diferencia entre 
el difractograma experimental y el difractograma calculado, utilizando un modelo 
estructural de partida muy similar a la estructura real del compuesto, es decir, un 
modelo que nos proporcione aproximadamente las posiciones de los átomos en la 
celda unitaria, las ocupaciones y los factores térmicos (11). 
 
Para llevar a cabo tal efecto, es necesario utilizar un buen método, por este motivo 
se utilizó el método de Rietveld. Entre 1964 y 1967 el Dr. Hugo M. Rietveld, 
desarrolló el llamado método de Rietveld, el cual fue concebido inicialmente como 
un sistema para refinar estructuras cristalinas a partir de los datos de polvo 
obtenidos mediante la difracción de neutrones (11).  
 
Posteriormente, el método se ha modificado para tratar un amplio espectro de 
problemas con datos de DRX (42).  Hoy en día el método de Rietveld ha demostrado 
ser superior a cualquier otro método creado para los mismos fines, como los 
basados en la separación de  picos independientes o en el uso de las intensidades 
integradas de los grupos de picos solapados. 
 
6.2.5.2. Refinamiento por el método de Rietveld 
 
El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, 
diseñado originalmente para analizar patrones de difracción de neutrones, pero con 
el tiempo se ha utilizado en patrones de difracción de rayos-X con muy buenos 
resultados(43). 
 
El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de 
determinar con mayor precisión parámetros estructurales de la muestra, a partir de 
la construcción de un modelo teórico que se ajusta al patrón de difracción 
experimental, mediante el método de mínimos cuadrados (43). En el modelo teórico 
se incluyen aspectos estructurales tales como: estructura cristalina, grupo espacial, 
posición de los átomos en la celda unitaria, etc. Así mismo, en el modelo teórico se 
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incluyen factores microestructurales que contemplan la concentración de las fases 
presentes, tamaño de cristal y microdeformaciones. Por último, también se incluye 
el factor instrumental, el cual contempla el efecto de la óptica del equipo de 
difracción de rayos-X sobre la medición y cuyo efecto es el ensanchamiento de los 
picos de difracción(43).  
 
En la determinación de la estructura cristalina el método de Rietveld juega un papel 
importante debido a su capacidad de determinar con mayor precisión los parámetros 
cristalinos de la muestra. Los programas que desarrollan este método y que están 
disponibles en forma libre son Fullprof, DBWS, GSAS y Rietan, entre otros(43). 
 
6.2.5.3. Requisitos para el uso del método de Rietveld 
 
Para poder aplicar el método Rietveld, se deben de tomar en cuenta los siguientes 
requisitos: 
 
• Tener una muestra cristalina 
 
• Identificación de las fases cristalinas presentes en la muestra. 
 
• Contar con un programa (software) para realizar el refinamiento. 
 
• Contar con los datos cristalográficos de cada una de las fases presentes en el 
material: grupo espacial, posición de los átomos, tipo de estructura cristalina, 
parámetros de red, etc (43). 
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• Tener disposición de un difractómetro de rayos X. 
 
• Contar con la Función Instrumental del difractómetro de rayos X. 
 
 
6.2.5.4. Aplicaciones del método de Rietveld 
 
El método Rietveld es una herramienta poderosa que permite obtener parámetros 
estructurales del patrón de difracción. Algunas de las aplicaciones del método 
Rietveld son: 
 
• Refinamiento de las coordenadas de los átomos y factores de ocupación. 
 
• Análisis cuantitativo de fases cristalinas. 
 
• Refinamiento de parámetros reticulares. 
 
• Estudio de microdeformaciones. 
 
• Análisis de textura. 
 
Cabe mencionar que la relevancia del método Rietveld se aprecia con mayor detalle 
en muestras policristalinas donde existe una superposición de picos de difracción, 
y por lo tanto es difícil asegurar la presencia de fases cristalográficas diferentes o 
bien la existencia de un crecimiento preferencial (43). 
 
 
43 
 
6.2.6.1. Espectroscopia UV-Visible por Reflectancia Difusa 
 
El objetivo de utilizar esta técnica es proporcionar información acerca de la 
coordinación de los iones presentes de la muestra a analizar. Para obtener estos 
datos, lo que hace el equipo es determinar la cantidad de luz adsorbida por la 
muestra en el intervalo de longitudes que abarca el espectro UV-VIS de 200 a 1100 
nm (28). 
 
Algunos materiales sólidos pueden  ser analizados a través de la espectroscopia 
UV-Vis, disolviendo el sólido en un disolvente, imposibilitando su recuperación para 
otras medidas. Afortunadamente, hay accesorios que permiten al analista tomar 
ventaja de la reflexión del haz incidente, en lugar de usar la  configuración estándar 
de absorción UV (44). La espectroscopia UV-Visible por reflectancia difusa es ideal 
para la caracterización de propiedades ópticas y electrónicas de diversos 
materiales, tales como películas, filtros y pigmentos; es una técnica es muy útil para 
la caracterización de TiO2. Al utilizar el accesorio denominado esfera de integración, 
se puede determinar la energía del band gap (EG) (45). 
 
Una de las principales aplicaciones de la espectroscopia de UV-Visible por 
Reflectancia Difusa es permitir estudiar las posibles transiciones entre la banda de 
valencia y la de conducción, y así poder determinar la energía del band gap (EG) 
(9). 
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7. METODOLOGÍA 
 
Equipos utilizados: 
 
 Cámara de radiación visible con fuente CRICON TG LED 036 de 50 W y 
agitador magnético modelo ARE marca VELP SCIENTIFICA con regulación 
de velocidad de hasta 1200 rpm. 
  
 Difractómetro de polvo,  Bruker D8 Advance con geometría DaVinci 
 
 Espectrofotómetro IR, AGILENT CARY 360 modelo G8044AA  
 
 Espectrofotómetro Shimadzu, UV-1700 
 
 Espectrofotómetro Shimadzu, UV-3600 con esfera de integración ISR-3100 
 
 Microscopio Electrónico de Barrido, Quanta FEG 650  ambiental, acoplado a 
un detector EDAX APOLO X 
 
 Mufla con rampa de temperatura, NEY 2-1350 Series II 
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Reactivos: 
 
Tabla 3. Reactivos utilizados para la síntesis 
 
Reactivos Fórmula 
molecular 
Pureza Marca 
Ácido cítrico C6H8O7 99 % Merck 
Ácido nítrico HNO3 98 % J.T. Baker 
Dióxido de dicromo Cr2O3 99 % J.T. Baker 
Etilenglicol C2H6O2 99,50 % Carlo Erba 
Metanol CH3OH 99 % Merck 
Tetracloruro de 
titanio 
TiCl4 99 % Merck 
 
 
7.1. SÍNTESIS 
 
En este trabajo se sintetizaron 6 diferentes muestras de la forma Ti1-xCrxO2, con 
valores para x de 0.0,  0.05, 0.1, 0.3, 0.6 y 0.9 en fracción molar, utilizando el método 
del precursor polimérico o método de Pechini. A continuación se realiza una 
adecuada descripción del proceso (Esquema 2) en donde se garantizó el control 
adecuado de la temperatura para obtener cada uno de los semiconductores a 
diferentes concentraciones, para posteriormente ser caracterizados utilizando 
difracción de rayos X. 
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Esquema 2. Proceso de la fase de síntesis de los semiconductores 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A continuación se indica en la Tabla 4 la relación atómica propuesta para la 
obtención de los compuestos. 
 
 Se adicionó 2mL de agua 
al oxido de cromo. 
Luego se disolvió la mezcla 
por goteo con ácido nítrico. 
Se agregó  metanol, 
etilenglicol, ácido cítrico y 
cloruro de titanio. 
Se utilizó un agitador 
magnético con 
calentamiento a 130°C 
para obtener una solución 
traslucida. 
Se aumentó la temperatura 
hasta 180°C para que la 
mezcla se volviera viscosa. 
Se formó un gel y se dejó 
en calentamiento hasta 
quemarse. 
Seguidamente la muestra se 
llevó a la mufla a una 
temperatura de 300°C y se 
graduó hasta 450°C por 3h 
hasta carbonizar la muestra. 
Se dejó enfriar la muestra 
para después macerarla en 
un mortero ágata con ayuda 
de acetona. 
Posteriormente se llevó la 
mezcla en una nave de alta 
alúmina a la mufla a una 
temperatura de 700°C por 
12h. 
Finalmente se obtuvo un 
semiconductor de color 
verdoso. 
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Tabla 4. Relación molar propuesta para los compuestos usados en la 
síntesis. 
 
Compuestos Relación molar 
                   Ti       :         Ac. Cítrico          1       :     10 
                   Ti       :         Etilenglicol                        1      :      40 
                   Ti       :        TiCl4                        1      :      1 
 
Con ayuda de la Tabla 4 se logró determinar las cantidades de los componentes 
involucrados en la síntesis para la obtención de cerca de 0,5 g de cada 
semiconductor, las cuales se  muestran a continuación  (Tabla 5). 
 
Tabla 5.Cantidades de los compuestos usados en la fase de síntesis. 
 
Semiconductores 
obtenidos 
Oxido de 
cromo (III) al 
99 % (g) 
Etilenglicol al  
99,5 % (mL) 
Ácido cítrico 
al 99 % (g) 
Cloruro de 
titanio (IV) al 
99 % (mL) 
TiO2 0.0000 13.9949 12.1476 0.6940 
Ti0.95Cr0.05O1.975 0.0250 13.2284 11.4823 0.6565 
Ti0.9Cr0.1O1.95 0.0494 12.5322 10.8909 0.6220 
Ti0.7Cr0.3O1.85 0.1435 9.6480 8.3758 0.4784 
Ti0.4Cr0.6O1.7 0.2878 5.4302 4.7200 0.2692 
Ti0.1Cr0.9O1.55 0.4156 1.3374 1.1612 0.0665 
 
Se garantizó que en el proceso los cationes de interés (Cr+3 y Ti+4) no precipitarán 
en la etapa de poliesterificación, para lo cual se usó un agitador magnético con 
calentamiento continuo asegurando que la solución se mantuviese homogénea 
durante la etapa de esta reacción. Después se llevaron cada una de las muestras a 
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la mufla a una temperatura de 450°C para ser carbonizadas eliminando trazas de 
material orgánico, y por último las muestras fueron llevadas a la mufla a una 
temperatura de 700°C para que ocurriera el proceso de calcinación. 
 
7.2. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 
7.2.1. CARACTERIZACIÓN POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 
Se realizó el análisis correspondiente a las muestras obtenidas con el método 
Pechini, utilizando la técnica de difracción de rayos X como parámetro para evaluar 
las propiedades estructurales de los compuestos sintetizados. 
 
Los datos de DRX empleados en el análisis,  fueron tomados usando un 
difractómetro de polvo marca Bruker D8 Advance con geometría DaVinci bajo 
condiciones establecidas en la Tabla 6. 
 
Tabla 6. Condiciones de operación del equipo de difracción de rayos X 
 
Voltaje 40 (kV) 
Corriente 30 (mA) 
Rendija de divergencia 0.6 mm 
Rendijas Soller Primario 2.5° 
Muestreo 0.01526° 2θ  
Rango de Medición 3.5-140° 2θ 
Radiación CuKα1 
Filtro Níquel 
Detector  Lineal LynxEye 
Tipo de barrido A pasos 
Paso del muestreo 1 s 
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En el tratamiento de las muestras, estas fueron pulverizadas en un mortero de ágata 
y llevadas a un tamaño de 38 µm. El espécimen seleccionado de cada muestra fue 
montado en un porta-muestra de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica 
de llenado frontal y zero background. Esto fue realizado en el Laboratorio de 
Difracción de rayos X, de la Universidad Industrial de Santander. 
 
 
7.2.2. CARACTERIZACIÓN POR ESPECTROFOTOMETRÍA IR 
 
Se realizó el análisis por espectrofotometría infrarroja a las muestras con dopaje 
0.05, 0.1, 0.3 en Cr y la fase pura de TiO2, utilizando como equipo de medida un 
Espectrofotómetro IR AGILENT CARY 360 modelo G8044AA con lámpara de xenón 
de la Universidad Tecnológica de Pereira, efectuando un barrido  espectral  desde 
600 cm-1, hasta 4000 cm-1. 
 
7.2.3. CARACTERIZACIÓN POR SCANNING ELECTRON MICROSCOPY (SEM) 
 
Se efectuó el análisis por SEM a las muestras con dopaje  0.1, 0.3, 0.6 y 0.9  en 
fracción molar de Cr, utilizando un microscopio electrónico de barrido Quanta FEG 
650  ambiental de la Universidad Industrial de Santander, depositando las muestras 
en un porta-muestras individual usando cinta de carbono doble faz para su fijación 
y trabajando en el modo de alto vacío recurriendo al detector de electrones 
secundarios “Everhart-Thornley Detector” (ETD) y el detector de electrones 
retrodispersados “Backscater Electron Detector” (BSED), utilizando un voltaje de 
aceleración de 10 KV y un tamaño de spot 2, 3. 
 
 
7.2.4. CARACTERIZACIÓN POR ENERGY DISPERSIVE X RAY 
SPECTROSCOPY (EDS) 
 
El análisis realizado por EDS a las muestras mencionadas anteriormente fue posible 
gracias al detector EDAX APOLO X acoplado al equipo de Microscopía, que cuenta 
con una resolución de 126.1 eV,  con un voltaje de 20 KV y un tamaño de spot 4. El 
punto de sondeo por el equipo se realizó en las zonas medias cada muestra 
empleada para el análisis. 
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7.2.5. CARACTERIZACIÓN POR DIFFUSE REFLECTANCE SPECTROSCOPY  
(DRS) 
 
Se realizó la técnica de DRS a las diferentes muestras dopadas con el fin de 
comparar un corrimiento en el espectro de absorción de la radiación, utilizando 
Espectrofotómetro Shimadzu, UV-3600 con esfera de integración ISR-3100 de la 
Universidad Nacional Autónoma de México, bajo las condiciones establecidas en la 
Tabla 7. 
 
 
Tabla 7. Condiciones de operación del equipo de DRS 
 
Rango de longitud de onda de medición 200-700 (nm) 
Velocidad de escaneo Media 
Paso del muestreo  1 (nm) 
Valor fotométrico Reflectancia  
Ancho de hendidura 20 (nm) 
Longitud de onda de conmutación de Rejas 720 (nm)  
Detector de conmutación de longitud de onda 830 (nm) 
 
 
Se recibió del análisis los valores de absorbancia en función del número de onda, 
donde después fueron procesadas por operaciones matemáticas para obtener los 
valores de absorbancia en función de longitud de onda para poder ser comparados 
con los valores reales de absorción de radiación de la fase pura de TiO2-rutilo. 
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8. ANÁLISIS DE RESULTADOS 
 
8.1. ANÁLISIS POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 
 
Al obtener los difractogramas de rayos X de las diferentes muestras, se efectuó un 
análisis comparativo con base en el software de identificación de fases MATCH, el 
cual se usó para determinar la fase de TiO2 presente en la muestra, así como, 
posibles trazas de material remanente. 
 
 
Se escogió como modelo para el análisis comparativo de fases la muestra con 
dopaje 0,1 en Cr, debido a que tiene los picos de difracción más definidos con 
respecto a las demás difractogramas de rayos X de las estructuras dopadas.  
 
Al introducir el difractograma de rayos X de la muestra dopada con 0,1 en Cr en el 
software de identificación de fases MATCH (Gráfica 1), se pudo establecer que la 
fase de TiO2 presente como estructura huésped en el dopaje es la fase de TiO2-
Rutilo, fase estructural elegida por el Software como la estructura más factible en 
un 96,47 %. 
 
 
Gráfica 1. Identificación de fase de TiO2 en dopaje 0,1 en Cr 
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Se observó que la Gráfica 1 también evidenciaba unos picos de difracción que no 
coincidían con la fase de TiO2-Rutilo, para la cual se indagó en la base de datos del 
software MATCH, donde se encontró como posible estructura presente en la 
muestra el Cr2O3-Eskolita (Gráfica2), con un porcentaje de concordancia del     
65,34 % en relación a los picos no identificados exhibidos por el difractograma 
ingresado, lo cual se debe al cromo remanente en la fase de síntesis que no logró 
introducirse a la red y que se llevó a fase de óxido,  por acción de la altas 
temperaturas en el proceso de calcinación. 
 
Gracias al trabajo realizado por el software de identificación de fases MATCH, se 
estableció que la muestra contenía una mezcla de la estructuras de TiO2-Rutilo y 
Cr2O3-Eskolita. 
 
 
Gráfica 2. Identificación de fase de Cr2O3 en dopaje 0,1 en Cr  
 
Al conocer la fase de TiO2 presente en la muestra, se procedió a evaluar el carácter 
de cada espécimen dopado con base en los difractogramas de rayos X obtenidos 
en contraposición a la fase pura de TiO2-Rutilo, para lo cual se construyó la     
Gráfica 3. En esta Gráfica se observa que a medida  que aumenta la concentración 
del elemento dopante en la red, pierde el carácter de la fase de TiO2-Rutilo y 
aumentan el tamaño de los picos de Cr2O3.  
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Según este comportamiento, se podría decir que las fases con dopaje 0,05 y 0,1 en 
Cr exhiben el mejor comportamiento con relación al dopaje eficiente de la red TiO2, 
aunque esta última presenta unos leves picos de la fase de Cr2O3. 
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Gráfica 3. Comparativa de difractogramas de rayos X 
 
8.2. ANÁLISIS POR ESPECTOSCOPIA INFRARROJA 
 
Se efectuó el  análisis por espectroscopia infrarroja a las muestras con menor 
dopaje para observar si ocurría un corrimiento en el espectro de absorción de la 
radiación IR, con respecto al TiO2-Rutilo o muestra sin dopar. Como resultado del 
análisis se obtuvo la Gráfica 4, donde se puede apreciar un ligero cambio en el pico 
de absorción de las muestras con dopaje 0,05 y 0,1 en Cr, a un numero de onda 
inferior a los 1000 cm-1, comparando con TiO2; además una diferencia mayor en la 
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curva de absorción del dopaje 0,3 en Cr en el mismo rango de numero de onda con 
respecto a la fase pura del TiO2. 
Numero de onda (cm-1) 
 
Gráfica 4. Espectroscopia IR comparativa 
 
 
8.3. ANÁLISIS POR SCANNING ELECTRON MICROSCOPY (SEM) Y ENERGY 
DISPERSIVE X RAY SPECTROSCOPY (EDS) 
 
Se empleó la técnica SEM o microscopia electrónica de barrido para conseguir las 
diferentes imágenes micrográficas de las muestras con dopaje de 0,1, 0,3, 0,6 y 0,9 
en Cr, obteniendo así el carácter morfológico de cada muestra.  
 
En las micrografías de la muestra con dopaje 0,1 en Cr (Figura 4), se observa una 
muestra amorfa, con alta porosidad y vértices suavizados, con agregados de 
partícula entre 2-10 µm y con pequeñas muestras de una estructura diferente de 
color blanco adherida a los agregados de mayor tamaño y mayor multiplicidad de la 
muestra. 
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Figura 4. Micrografías de muestra dopaje 0,1 en Cr  
 
En la muestra con dopaje 0,3 en Cr (Figura 5), las micrografías exhiben una 
morfología con formas irregulares lisas y tamaños de partícula de entre 5-10 µm, 
luciendo arreglos estructurales más compactos que la fase con dopaje 0,1 en Cr. 
Estando ambas fases en el mismo grado de magnificación, se aprecia que la fase 
del dopaje 0,1 tiene menor tamaño en sus agregados de partículas, al tener una 
vista del modelo micrográfico con un mayor aumento a una magnificación de 10 µm 
en ambas fases. La fase adherida a la estructura base se hace más notoria en este 
modelo micrográfico. 
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Figura 5. Micrografías de la muestra dopaje 0,3 en Cr 
 
En las micrografías (Figura 6) de la muestra dopaje 0,6 en Cr, se observan un mayor 
aglomerado de partículas, de entre 10-30 µm que mantienen en su estructura de 
cadena una porosidad similar a lo reportado a la muestra con dopaje 0,1 en Cr y 
exhibe un mayor número de la fase adherida en relación a las muestras anteriores. 
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Figura 6. Micrografías de la muestra dopaje 0,6 en Cr 
 
Las micrografías de la muestra dopaje 0,9 en Cr (Figura 7), esbozan  una estructura 
con el mayor agregado de partículas, con forma irregular laminar, con alta porosidad 
y con el mayor número de la estructura adherida a la estructura principal de síntesis. 
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Figura 7. Micrografías de la muestra dopaje 0,9 en Cr 
 
Con ayuda del  análisis de identificación de fases, se puede inferir que la estructura 
de color  blancuzca adherida a los aglomerados de mayor tamaño de la  estructura 
de síntesis, es la fase previamente identificada de Cr2O3, posiblemente producto del 
catión Cr+3, llevado a óxido en el proceso de calcinación en la etapa final de la 
obtención de los semiconductores propuestos. En la (Figura 8), se observa un 
cuadro micrográfico empleado para comparar la fase adherida de los diferentes 
dopajes obtenidos. 
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Figura 8. Cuadro micrográfico progresivo de la fase de Cr2O3.   
 
La Figura 8.a corresponde a la muestra con dopaje 0,1 en Cr la cual presenta 
pequeños visos de la estructura de Cr2O3, principalmente en los centros de la 
superficie de la muestra. La Figura 8.b, dopaje 0,3 en Cr, se aprecia una mayor 
cantidad de dicha estructura como adherencia conformacional del patrón de 
muestra. El modelo con dopaje 0,6 en Cr, (Figura 8.c), exhibe mayor cantidad de la 
estructura de Cr2O3, con un mayor número de aglomerados de dicha fase en la parte 
superficial de la muestra. Por último la Figura 8.d, síntesis con dopaje 0,9 en Cr, 
exhibe grandes aglomerados de la estructura de  Cr2O3 en agregados de gran 
tamaño distribuidos en la superficie de muestra. Se aprecia un aumento de la 
estructura de Cr2O3 a medida que aumenta la concentración del elemento dopante 
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Cr en el arreglo estequiométrico de cada estructura de síntesis, lo que sugiere que 
el átomo de Cr no se introduce muy eficazmente en la red de TiO2, lo cual se 
comprobará posteriormente en el análisis de refinamiento estructural. 
 
También se utilizó la técnica de EDS o espectrometría de energía dispersiva de 
rayos X para conseguir un esquema energético de cada elemento acoplado a la 
matriz de medida para calcular el porcentaje  de cada elemento con correcciones 
de matriz y de numero atómico, absorbancia y fluorescencia (ZAF), examinando un 
punto específico de muestra tomado como referencia para compararlos con los 
valores estequiométricos de cada dopaje obtenido (Figuras 9, 10, 11, 12). 
 
 
 
Figura 9. Micrografía de punto de muestra de EDS en dopaje 0,1 en Cr 
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Gráfica 5. EDS de la muestra dopaje 0,1 en Cr 
 
 
 
 
 
Figura 10. Micrografía de punto de muestra de EDS en dopaje 0,3 en Cr 
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Gráfica 6. EDS de la muestra dopaje 0,3 en Cr 
 
 
 
 
 
 
Figura 11. Micrografía de punto de muestra de EDS en dopaje 0,6 en Cr 
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Gráfica 7. EDS de la muestra dopaje 0,6 en Cr 
 
 
 
 
 
Figura 12. Micrografía de punto de muestra de EDS en dopaje 0,9 en Cr 
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Gráfica 8. EDS de la muestra dopaje 0,9 en Cr 
 
En las (Gráficas 5, 6, 7, 8) se observa el esquema energético de cada elemento 
representado por picos, según sea la intensidad de concentración de la matriz de 
medida, esquematizando cada señal para calcular el porcentaje de cada elemento 
en el punto de muestra (Tablas 6, 7, 8, 9). 
 
En las diferentes muestras se observa un porcentaje muy bajo de trazas de material 
de origen orgánico que reporta el átomo de Carbono, obteniendo una trazabilidad 
inferior al 1,2 % de dicho material en las muestras analizadas. 
 
Se compararon los valores del porcentaje estequiométrico de cada dopaje con los 
porcentajes enunciados por el análisis de EDS, exhibiendo un comportamiento 
similar en los átomos de Ti y O de las muestras con dopaje 0,1 y 0,3 en Cr (Tablas 
8 y 9), encontrándose una diferencia en el valor del átomo de Cr, donde se 
manifiesta un mayor porcentaje de este elemento en el modelo estequiométrico que 
en el porcentaje de matriz y ZAF.  Esto  se debe al punto de muestra (Figuras 9, 
10), en sitios exentos de la fase de Cr2O3. Lo cual presenta argumentos para 
suponer que no se está cumpliendo con el agregado estequiométrico del átomo de 
Cr debido a la tolerancia de la red de TiO2 para albergar dicho átomo.   
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Los porcentajes elementales por EDS de las muestra con  dopajes 0,6  en Cr (Tabla 
10), arroja valores de Ti y Cr muy superiores a los estimados por la estequiometria 
de la molécula, posiblemente por el punto de muestra (Figura 11), donde se aprecia 
un punto de Cr2O3 en la sonda de análisis de EDS para la muestra. Los valores de 
EDS de la muestra con dopaje 0,9 en Cr (Tabla 11), no varían en gran medida con 
los propuestos en el modelo estequiométrico para dicha concentración. Aunque el 
punto de muestra (Figura 12), este tomado sobre un punto de lo cual parece ser 
fase de Cr2O3. 
 
Tabla 8. Porcentaje elemental de la muestra dopaje 0,1 en Cr 
 
Elemento Porcentaje 
Estequiométrico 
Porcentaje 
Matriz ZAF 
C 0,00 0,31 0,92 
O 39,24 16,67 37,26 
Ti 54,22 80,05 59,77 
Cr 6,54 2,97 2,04 
 
 
Tabla 9. Porcentaje elemental de la muestra dopaje 0,3 en Cr 
 
Elemento Porcentaje 
Estequiométrico 
Porcentaje 
Matriz ZAF 
C 0,00 0,60 01.33 
O 37,59 39,27 65,61 
Ti 42,60 48,76 27,21 
Cr 19,81 11,37 5,85 
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Tabla 10. Porcentaje elemental de la muestra dopaje 0,6 en Cr 
 
Elemento Porcentaje 
Estequiométrico 
Porcentaje 
Matriz ZAF 
C 0,00 0,15 0,60 
O 31,73 3,29 9,57 
Ti 26,05 45,16 43,85 
Cr 42,22 51,39 45,98 
 
 
Tabla 11. Porcentaje elemental de la muestra dopaje 0,9 en Cr 
 
Elemento Porcentaje 
Estequiométrico 
Porcentaje 
Matriz ZAF 
C 0,00 1,19 2,88 
O 32,47 33,18 60,15 
Ti 6,27 7,39 4,48 
Cr 61,26 58,23 32,49 
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8.4. ANÁLISIS POR DIFFUSE REFLECTANCE SPECTROSCOPY  (DRS) 
 
8.4.1. CORRIMIENTO DE LA MÁXIMA ZONA DE ABSORCIÓN 
 
Para corroborar la incidencia del dopaje en los semiconductores obtenidos, según 
la variación de su banda gap, se realizó el análisis de espectroscopia de reflectancia 
difusa (DRS) a las muestras sintetizadas. 
 
Por esta técnica, se obtuvieron valores de Absorbancia en función de la longitud de 
onda de las muestras dopadas. De los datos obtenidos se construyeron las  
Gráficas 9, 10, 11 y 12. La fase pura de TiO2 describe un comportamiento de 
absorción del  espectro electromagnético inferior a los 390 nm, que corresponde a 
la región UV del espectro. En la Gráfica 9 se puede apreciar un corrimiento del 
espectro de absorción de la radiación UV al espectro de radiación visible, entre 320-
500 nm, lo que genera un semiconductor hibrido de absorción UV-visible.  
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Gráfica 9. Corrimiento de absorción con Dopaje Cr 0.1 
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En la Gráfica 10, se aprecia un  mayor corrimiento  a la  zona de absorción en la 
región visible,  entre 320-550 nm, manifestando un mayor rango de absorción de 
radiación visible que el dopaje con 0,1 en Cr. 
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Gráfica 10. Corrimiento de absorción con Dopaje Cr 0.3 
 
En las Gráficas 11 y 12, se aprecia que la fase de absorción del TiO2 dopado se ve 
solapada por el remanente de cromo en la fase de síntesis de estos 
semiconductores, haciendo imposible descifrar el comportamiento de absorción de 
estas redes dopadas. Esto último debido al máximo de tolerancia de la fuente 
dopante en la red. 
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Gráfica 11. Corrimiento de absorción con Dopaje Cr 0.6 
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Gráfica 12. Corrimiento de absorción con Dopaje Cr 0.9 
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8.4.2. BAND GAP 
 
Se determinó el Band gap de las muestras dopadas con 0,1 y 0,3 en Cr; Estos 
dopajes exhiben un buen comportamiento de absorción de la radiación, el cual no 
se ve sesgado por la fase de óxido de cromo.  Para esto se usó los valores arrojados 
por la técnica de DRS, llevando dichos valores a unidades energéticas con la 
constante de Planck y la frecuencia para definir la variable independiente y 
relacionando este último con la absorbancia y el tipo de transición electrónica 
(indirecta en el caso del TiO2); Con base en lo  anterior, se construyó la Gráfica 13, 
para determinar la ecuación de linealidad en el punto estable de la gráfica 
(Ecuación 1), la cual corresponde al comportamiento del band gap de la muestra 
0,1 en Cr. Utilizado la Ecuación 1, la cual arroja  el  valor  del intercepto con el eje 
X, se pudo obtener el valor del band gap del dopaje 0,1 en Cr según la relación del 
Tauc plot, el cual es de 1,0715 e.V. 
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Ecuacion Y = a+bX
R cuadra 0,99882
Valor error
a Intercepto -1,01722 0,00552
b Pendiente 0,94939 0,00227
 
Gráfica 13. Band gap del dopaje 0.1 en Cr 
 
 
𝐁𝐚𝐧𝐝 𝐠𝐚𝐩 𝟎, 𝟏 𝐞𝐧 𝐂𝐫 =
Y+1,01722 
0,94939
 ; 𝑌 = 0      Ecuación (1) 
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De igual manera se determinó el valor del band gap del dopaje 0,3 en Cr, usando la 
Ecuación 2 de la  Gráfica 14. Donde el valor del band gap para el dopaje 0,3 en Cr 
es de 1,1027 e.V. 
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Valor error
a Intercept -1,2840 0,00699
b Pendient 1,16441 0,003
 
Gráfica 14. Band gap del dopaje 0.3 en Cr 
 
𝐁𝐚𝐧𝐝 𝐠𝐚𝐩 𝟎, 𝟑 𝐞𝐧 𝐂𝐫 =
𝑌+1,2840
1,16441
 ; 𝑌 = 0                           Ecuación (2) 
 
Comparando los valores obtenidos de los dopajes de 0,1 y 0,3 en Cr  con el valor 
del band gap de la fase pura de TiO2-rutilo de 3,0 e.V, se logra apreciar una 
disminución  mayor del 60% de la banda prohibida, mejorando la transición 
electrónica de la banda de valencia a la banda de conducción. Este resultado indica 
el potencial para usar este semiconductor en procesos que conlleven absorción de 
luz en el rango visible. 
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8.5. REFINAMIENTO ESTRUCTURAL 
 
Basados en el difractograma de rayos X realizado a la muestra dopada con 0,1 en 
Cr y al software de refinamiento GSAS, se pudo establecer el ajuste de los 
parámetros estructurales de la nueva red. Esto debido a que esta muestra presenta 
los picos más representativos de la fase de TiO2-rutilo, los cuales tienen un leve 
corrimiento debido al elemento dopante.  
 
El ajuste de los parámetros de red se realizó con base en un refinamiento a dos 
fases: la fase de Ti0,9Cr0,1O1,95 y la fase de Cr2O3; Esta última es un remanente del 
reactivo padre en fase de síntesis presente a la hora de la toma del difractograma. 
 
Se realizaron cuatro diferentes refinamientos empleando el mismo Software, pero 
variando  parámetros y estrategias, como el ajuste de ocupación de los átomos en 
la estructura molecular e intromisión del átomo de Ti en la estructura de Cr2O3, 
arrojando como mejor resultado el refinamiento con ajuste de ocupación y sin dopaje 
por parte del átomo de Ti en la estructura de Cr2O3; esto puede sugerir que la fase 
de TiO2 se ve afectada por el elemento dopante Cr, más sin embargo la fase de 
Cr2O3 no se ve comprometida en un dopaje por parte del Ti.  
 
El software de refinamiento GSAS exporta la gráfica de refinamiento (Gráfica 15) 
como criterio comparativo entre el difractograma ingresado y otro calculado por el 
programa. En la figura se observa el difractograma de la muestra de TiO2-Rutilo con 
dopaje de 0,1 en Cr en contraposición con el difractograma empleado por el 
software de refinamiento GSAS, donde se indica la presencia de cada una de las 
fases (Ti0,9Cr0,1O1,95y Cr2O3) referenciando cada pico de difracción en el esquema y 
una línea inferior que indica la diferencia de concordancia de un pico de un 
difractograma con respecto a otro, lo que hace posible al programa arrojar 
información con una mayor similitud de los parámetros estructurales reales  de la 
estructura Ti0,9Cr0,1O1,95. 
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Gráfica 15. Refinamiento de la muestra dopaje 0,1 Cr 
 
El ajuste de la red  finalizó con un wRp de 0,1233 y un X2 de 7,877; valores que 
indican la viabilidad del refinamiento, en donde se puede determinar un ajuste 
óptimo pero con una leve diferencia en la altura de los picos de difracción, lo cual 
se  debe a una divergencia en los índices de Miller de la estructura pero que no 
pudieron ser ajustados por  este método ya que el software incurría en un error de 
derivación del sistema al tratar de modificarlos. 
  
Los valores obtenidos de los parámetros de la nueva red al finalizar el ajuste por el 
método de Rietveld, se ilustran en la Tabla 12; donde se muestra un comparativo 
con los valores de su fase pura de TiO2-Rutilo, exhibiendo una leve diferencia en 
las dimensiones de celda, lo cual modifica el volumen de celda unidad en la nueva 
estructura. Los valores de grupo espacial permanecen constantes en ambas fases 
como sus ángulos de celda con un sistema cristalino Tetragonal (Ditetragonal- 
Dipiramidal). 
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Tabla 12. Parámetros comparativos de red 
 
Parámetros de red TiO2-
Rutilo 
Parámetros de red Dopaje 0,1 
en Cr 
Grupo espacial Grupo espacial 
P42/mnm p42/mnm 
Parámetros Reticulares(Å) Parámetros Reticulares(Å) 
A B C A B C 
4,59415 4,59415 2,95939 4,587014 4,587014 2,954684 
Ángulos de celda (o) Ángulos de celda (o) 
Alfa Beta Gama Alfa Beta Gama 
90 90 90 90 90 90 
 
  
También el software brindó información acerca de los parámetros atómicos al 
finalizar el proceso (Tabla 13), en la que  se observa una leve diferencia en las 
coordenadas atómicas y vibración térmica por parte del átomo  oxígeno y una 
reducción en la vibración térmica en los átomos de Ti y Cr. Del mismo modo se 
obtuvieron los verdaderos parámetros de ocupación atómica de la estructura, donde 
se aprecia que el dopaje  en la fase síntesis para la obtención del producto con 0,1 
de Cr, no es mayor a los 0,0375 moles de Cr por cada mol de estructura dopada. 
Lo que indica que el dopaje eficiente para el átomo de Cr con 0,1 moles de este 
elemento en la estructura de TiO2-Rutilo es del 37,5 % de eficacia bajo estas 
condiciones de síntesis. 
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Tabla 13. Parámetros comparativos atómicos 
  
Refinamiento GSAS de Ti0,9Cr0,1O1,95 
Parámetros atómicos sin 
refinar 
Parámetros atómicos 
refinados 
Posición (X) Posición (X) 
X Y Z X Y Z 
Ti Ti 
0 0 0 0 0 0 
Cr Cr 
0 0 0 0 0 0 
O O 
0,309 0,309 0 0,301864 0,301864 0 
Vibración térmica (U) Vibración térmica (U) 
Ti 0,025 Ti 0,02375 
Cr 0,025 Cr 0,02375 
O 0,025 O 0,02516 
Ocupación (F) Ocupación (F) 
Ti 0,9 Ti 0,8375 
Cr 0,1 Cr 0,0375 
O 0,975 O 0,975 
 
 
Al obtener los nuevos parámetros atómicos y de red de la estructura dopada, se 
procedió a realizar un bosquejo de la nueva red utilizando dichos parámetros e 
ingresándolos en el software de visualización de estructuras cristalinas          
Diamond 3.0, en donde se obtuvo la Figura 13, en la cual se observa la celda 
unitaria de la estructura Ti0,9Cr0,1O1,95 con una conformación cristalina tetragonal.  
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Figura 13. Representación de la celda unitaria de la estructura Ti0,9Cr0,1O1,95 
 
El software de visualización Diamond 3.0, también suministró información adicional  
acerca del volumen de la celda unidad y ángulo Metal-Oxigeno-Metal dentro de su 
red cristalina, haciendo posible comparar los parámetros obtenidos, con  la 
estructura TiO2-Rutilo en su fase pura (Tabla 14); en donde se observa una ligera  
disminución de la densidad y volumen en la estructura dopada debido a una 
reducción en sus dimensiones de celda y a un aumento del ángulo M-O-M en un 
valor de 1.039o.  
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Tabla 14. Parámetros comparativos de celda unitaria. 
 
Celda de TiO2 Celda de Ti0,9Cr0,1O1,95 
Volumen de celda Volumen de celda 
62,46 Å3 62,17 Å3 
Densidad Densidad 
4,2469 g/cm 3,91272 g/cm 
Angulo M-O-M Angulo M-O-M 
129,985o 131,024o 
 
 
Por último, se usó el software Diamond 3.0 para obtener la representación poliédrica 
de la molécula (Figura 14), donde se aprecia  que la celda unitaria crea su estructura 
secuencial policristalina, a través de la unión del elemento catiónico con los 
oxígenos situados en los vértices de otra celda vecina, conformando así una cadena 
monomérica de la matriz estructural de Ti0,9Cr0,1O1,95. 
 
 
 
Figura 14. Gráfica Poliedro de la estructura Ti0,9Cr0,1O1,95 
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8.6. DEGRADACIÓN EVALUATIVA DE AZUL DE METILENO 
 
8.6.1. BARRIDO ESPECTRAL PARA LA SOLUCIÓN DE AZUL DE METILENO 
 
Se realizó el barrido espectral de la solución de azul de metileno de concentración 
80 ppm en un espectrofotómetro Shimadzu UV-1700, determinándose así el 
máximo pico de absorción, el cual corresponde a una longitud de onda de 665 nm. 
 
8.6.2. CURVA DE CALIBRACIÓN PARA EL AZUL DE METILENO 
 
Se efectuaron patrones de concentración conocida de azul de metileno en ppm que 
fueron medidos en el espectrofotómetro a una longitud de onda de 665 nm, 
registrando los valores de absorbancia que arroja el equipo. De los datos obtenidos 
(Tabla 15) se construyó la Gráfica 16, con la que se determinó la ecuación de la 
recta para hallar los valores de concentración de azul de metileno en el proceso de 
degradación. 
 
Tabla 15. Valores curva de calibración azul de metileno 
 
Concentración (ppm) Absorbancia 
2 0,236 
4 0,442 
6 0,733 
8 1,073 
10 1,177 
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Valor Error
a Intercept -0,0217 0,06893
b Pendient 0,1256 0,01039
Gráfica 16. Curva de calibración de azul de metileno 
 
Se utilizó la Ecuación 3 para hallar la concentración de azul de metileno de cada 
una de las muestras a analizar, utilizando para este propósito la lectura de 
absorbancia leída en un espectrofotómetro a la longitud de onda de 665 nm. 
 
Concentración Azul de metileno =
Absorbancia+0.0217 
0.1256
       Ecuación (3) 
 
8.6.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LA FASE DE DEGRADACION 
 
Se evaluó el carácter degradativo de las muestras dopadas que no  ven sesgado su 
perfil de absorción de radiación por la fase predecesora de óxido de cromo,  
preparándose soluciones de 600 ppm  de las muestras de 0.05, 0.1 y 0.3 en Cr y la 
fase pura de TiO2-rutilo, con respecto a la solución del contaminante, con una 
alícuota de 100 mL de solución de azul de metileno de 8 ppm en una cámara de 
radiación visible con agitación continua. El proceso se efectuó durante  3 horas y 20 
minutos, donde los 20 minutos iniciales se usaron como tiempo muerto para medir 
la adsorción del contaminante en el catalizador y tomar como referencia  una 
concentración inicial al estabilizarse el sistema sin la fuente de radiación visible que 
promueva la degradación.  
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Con los valores obtenidos (Tabla 16), se pudo determinar los porcentajes de 
adsorción del azul de metileno (Tabla 17), por parte de cada catalizador usando la 
Ecuación 4.  
 
Tabla 16. Valores de degradación de azul de metileno  
 
Tiempo 
(min) 
Degradación 
Rutilo 
Degradación 
0,05 Cr 
Degradación 
0,1 Cr 
Degradación 
0,3 Cr 
Concentración de Azul de metileno (ppm) 
-20 8,000 8,000 8,000 8,000 
0 7,945 7,245 6,919 6,736 
20 7,945 7,205 6,879 6,680 
40 7,937 7,173 6,855 6,569 
60 7,937 7,118 6,831 6,481 
80 7,937 7,030 6,800 6,442 
100 7,937 6,982 6,744 6,386 
120 7,929 6,967 6,720 6,290 
140 7,929 6,959 6,656 6,267 
160 7,929 6,951 6,632 6,251 
180 7,921 6,943 6,609 6,227 
 
 
% 𝐝𝐞 𝐀𝐝𝐬𝐨𝐫𝐜𝐢ó𝐧 =
Concentración en t=−20 − Concentración en t=0
Concentracion en t=−20
 x100   Ecuación (4) 
 
Tabla 17. Porcentaje de Adsorción de los catalizadores 
 
% de Adsorción 
Rutilo Dopaje 0,05 Cr Dopaje 0,1 Cr  Dopaje 0,3 Cr 
0,686 9,437 13,514 15,802 
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También se determinó el porcentaje de degradación del azul de metileno (Tabla 18), 
usando los valores de la Tabla 16 y la Ecuación 5, evidenciando una mejor 
actividad fotocatalítica en el plano visible el dopaje de concentración 0,3 molar en 
Cr de la fase de TiO2. 
 
% 𝐝𝐞 𝐃𝐞𝐠𝐫𝐚𝐝𝐚𝐜𝐢ó𝐧 =  
Concentración en t=0 − Concentración en t=180
Concentración en t=0
 x100  Ecuación (5) 
 
Tabla 18. Porcentaje de Degradación de los catalizadores 
 
% de Degradación 
Rutilo Dopaje 0,05 Cr Dopaje 0,1 Cr Dopaje 0,3 Cr 
0,300 4,173 4,484 7,559 
 
 
Al determinar los valores de degradación de cada muestra, se realizó un proceso 
comparativo para verificar la tendencia de degradación del contaminante con 
respecto a un mismo punto de partida de cada catalizador evaluado. Para obtener 
los valores de la degradación relativa (Tabla 19), se usó la Ecuación 6 utilizando 
los datos de la Tabla 16. 
 
𝐃𝐞𝐠𝐫𝐚𝐝𝐚𝐜𝐢ó𝐧 𝐫𝐞𝐥𝐚𝐭𝐢𝐯𝐚 =  
Concentración en cada tiempo
Concentración en t=0
   Ecuación (6) 
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Tabla 19. Degradación relativa de los catalizadores 
 
Tiempo 
(min) 
Degradación 
Rutilo 
Degradación 
0,05 Cr 
Degradación 
0,1 Cr 
Degradación 
0,3 Cr 
Concentración en el tiempo/Concentración inicial 
0 1,000 1,000 1,000 1,000 
20 1,000 0,995 0,994 0,992 
40 0,999 0,990 0,991 0,975 
60 0,999 0,982 0,987 0,962 
80 0,999 0,970 0,983 0,956 
100 0,999 0,964 0,975 0,948 
120 0,998 0,962 0,971 0,934 
140 0,998 0,960 0,962 0,930 
160 0,998 0,959 0,959 0,928 
180 0,997 0,958 0,955 0,924 
 
 
Con los valores de la Tabla 19 se construyó la Gráfica 17 en donde se observa el 
carácter degradativo de las cuatro muestras evaluadas. La degradación relativa del 
TiO2-rutilo se mantiene  invariable en el proceso. El dopaje de 0,05 en Cr muestra 
un carácter similar al del dopaje 0,1 en Cr, con una pendiente más pronunciada 
aunque se estabiliza más pronto en la fase final de la degradación que este último 
mencionado. Por último el dopaje 0,3 en Cr muestra el comportamiento degradativo 
con mayor pendiente negativa y mayor degradación que los demás catalizadores 
empleados en el tiempo de prueba de 180 minutos. 
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Gráfica 17. Degradación relativa de los catalizadores 
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8.6.4. SINERGISMO EN LA FOTODEGRADACIÓN 
 
Se pudo establecer una característica sinérgica en la fotodegradación de azul de 
metileno gracias a los resultados de la Gráfica 17, donde se observa que a medida 
que aumenta la concentración del dopante, mejora a su vez, la actividad 
fotocatalítica. Teniendo en cuenta que el dopaje eficiente de Cr en la red es menor 
a lo indicado en la estructura molecular del compuesto y por ende parte del Cr resta 
como estructura independiente, lo que  indica que el remanente de óxido de cromo 
(III) presente en la muestra ayuda en el proceso fotocatalítico, al ser un compuesto 
que absorbe la radiación visible y  al tener esta estructura  Cr con electrones libres 
que generen pares de electrones-huecos, los cuales aumentan el efecto 
fotocatalítico al unirse a los pares de electrones-huecos generados por el TiO2 
dopado con Cr, aumentando los sitios de oxidación de la estructura de azul de 
metileno para la mineralización del contaminante  y los sitios de reducción del 
oxígeno disuelto para la formación de radicales superóxido que inician el proceso 
de degradación. 
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9. CONCLUSIONES 
 
 
 Se sintetizaron las muestras con dopajes de 0,05, 0,1, 0,3, 0,6 y 0,9 en 
fracción molar en Cr  por el método del precursor polimérico o método de 
Pechini, para su posterior análisis microestructural y evaluación de su 
capacidad fotocatalítica. 
 
 A partir del software de identificación de  fases MATCH, se identificaron las 
fases de TiO2-Rutilo y Cr2O3-Eskolita, como estructuras presentes en la 
muestra de síntesis caracterizadas por difracción de rayos X, indicando como 
estructura con mayor fase de TiO2-Rutilo la muestra con dopaje 0,1 en Cr. 
 
 Por medio de la técnica espectroscopia IR se determinó que las muestras 
sintetizadas no contenían material orgánico relevante, ya que no 
presentaban señal característica de los compuestos orgánicos residuales de 
la fase de síntesis en el espectro IR. 
 
 Se empleó la técnica de microscopia electrónica de barrido para obtener el 
carácter morfológico de cada muestra, comprobando que la matriz con 
dopaje 0,1 en Cr presenta la menor fase de adherencia de la estructura de 
Cr2O3 y el mejor estado de agregación de las muestras evaluadas. 
 
 Con base a la técnica DRS se pudo determinar el comportamiento de 
absorción de la radiación por parte de las diferentes estructuras sintetizadas, 
donde se observó que las únicas fases que no presentaban un solapamiento 
por el Cr2O3 presente, fueron las estructuras con dopaje 0,1 y 0,3 en Cr. 
También se pudo determinar con base en la misma técnica, la banda GAB 
de la muestras con dopaje 0,1 y 03 en Cr (1,0715 e.V y 1,1027 e.V 
respectivamente), donde se observa una reducción cercana al 60 %  de la 
banda GAB original de la fase de TiO2-Rutilo en ambas muestras. 
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 Gracias al software de refinamiento estructural GSAS se logró determinar los 
parámetros estructurales de la red de TiO2 dopado con 0,1 en Cr, donde se 
pudo establecer que la máxima cantidad de el elemento dopante Cr  que 
soporta la red cristalina de TiO2-Rutilo es de 0,0375 en fracción molar, 
manifestando más allá de esta concentración la estructura en fase de óxido 
del elemento Cr. 
 
 Se evaluó la capacidad fotodegradativa de los semiconductores de TiO2 
dopados con 0,05, 0,1 y 0,3 en Cr, determinando como mejor agente 
fotocatalítico la estructura con dopaje 0,3 en Cr, con un porcentaje de 
degradación del contaminante azul de metileno de 7,559 % en un periodo de 
prueba de 180 minutos. 
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10. RECOMENDACIONES 
 
 Utilizar concentraciones del material dopante Cr inferiores a la máxima 
concentración dopante establecida en este trabajo (0,0375 en fracción 
molar), para no obtener residuos de la fase de Cr2O3. 
 
 
 Determinar la capacidad reductora de las diferentes estructuras dopadas en 
presencia de la fase sinérgica de Cr2O3 para la producción fotocatalítica de 
hidrógeno. 
 
 
 Obtener las condiciones óptimas de degradación del azul de metileno 
utilizando la estructura con dopaje 0,3 en Cr, variando las condiciones de pH, 
concentración de peróxido y oxígeno disuelto. 
 
 
 Evaluar la capacidad fotodegradativa de la muestra con dopaje 0,3 en Cr 
soportando dicha estructura en vidrio poroso, arcilla u otros.  
 
 
 Valorar la capacidad fotodegradativa del material en un reactor 
heliofotocatalítico en la mineralización de diferentes contaminante, con miras 
a minimizar el consumo energético evaluando el esquema de degradación 
bajo estas condiciones. 
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ANEXOS 
 
ANEXO A: 
 
 En este trabajo también se realizó la técnica de X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS), para las diferentes muestra dopadas, pero debido a 
retrasos en el mal funcionamiento del equipo no se pudieron referenciar en 
este documento. 
 
 
ANEXO B: 
 
FICHA DE SEGURIDAD CLORURO DE TITANIO 
94 
 
 
95 
 
 
